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論 文 内 容 要 旨
β 一 ジケ トン類 のNMRは 水素結合 お よびシ グ ナル の ブ ロー ドニン グ な ど未解 決 の分野 を含め
興味 あ る諸 問 題 が残 され てい る。 薯者 は アセチ ル ア セ トン,ト リフル オル アセ チル ア セ トンお よ
び ベ ン ゾ イル ア セ トンをえ らび,NMRに よる溶 媒効 果 を検 討 し次 に述 べ る よ うな知 見 を得 た 。
す なわ ち1)ケ ト ・エノ ール平 衡 は溶 媒 の誘電 率 εに より大 き く左 右 され,溶 媒和 に より εの
大 きい溶媒 中で は ケ ト型 の存 在比 が増 加 す る。特 に トリフ ノレオル酢 酸 中で 嫁50血01e%よ り低
濃 度 に な るにつれ 急 激 にケ ト型 の含 有率 が増 加 す る。 この こ とは ト リフ ルオ ル酢 酸 の 高 い εに加
え て酸性 が強 い た め と考 え られ る。2)エ ノ ールOH,一GH=,一GH2一 お よび メチル基 の う
ち,一CH二,一GH2一 齢 よび メチ ル基 は 芳 香族 溶媒 中 で高磁 場 シ フ トす るが,他 の 溶媒 中で はみ
とめ られ ない。 エ ノ ールOHの 化学 シ フ トは各 溶媒 に より興 味 ある シ フ トを示 す 。一般 的 にい つ
て溶 媒 分 子 と相 互作 用 が あ る場 合 は コ ンセ ン トレ,シ ヨンシ フ トを示 す 。 これ に反 し芳 香族 溶 媒
.中では 常磁 性遮 蔽 効 果 に よ り低磁 場 シ フ トを示 す 。5),8一 ジケ トン類 のN'MRで 特 異 な もめ
に シ グ ナルの ブ ロ ー ドニ ングが あ る。従 来そ の成 因 に つい て溶媒 分 子 と μ 一ジ ケ トンの エ ノ ール
OH基 間 の プ ロ トン交換 に基 づ く もの と考 え られ てい た。 しか しア セ トンの よ うな非 プ ロ トン溶
媒 中で もの この現 象 が起 る と ころ か ら,上 記 の メカニ ズ ムは 考 え難 い 。特 に トリフル オ～レア セ チ
ル ア セ トンは ピ リジン中 エ ノ ールOHの み な らず 一GH=に もブロー ドニ ングが観 察 され る。現 在,
ビ ラ ジ カル,電 子 移 動(遊 離基)あ るい は コ ンタ ク トチヤ ージ電 子移 動 のい つれ か で あ る と推 論
.
して いる 。
次 にハ ロゲ ン置 換4-enθ 一5-k:e七 〇型 ステロイ ド類 のA環 の コン フオ メー シ ヨンを解 明す る
ため 主 と してGDを 中心 にORD,UV澄 よびIRを 検 討 した結 果,2α 於 よび6α 一・・ロゲ.ソ
置 換 体 のGDは 非 置換 のそれ とほぼ 一 致 す る こ とか らA,B環 の コ ン フオ メーシ 匂ンに対 す る影
響 は ない と考 え て も よいが,こ れ に 反 し6β 一!・ロ ゲン置換 体で はい つれ もGD澄 よひORDの
サ インが 反転 して い る。 これ は6β 一・・ロゲ ン と19一 メチル基 との1,5-diaxiaユ 相 互 作
用 の た めB環 が 歪 み,そ れ かA環 に伝 わ つ てha■f-bOat墾 に近 ず くと考 え られ,2,2,
6,8一 トリク ロル体 に お い ては さ らに2β 一ク ロルの た め,A壌 は完 全 にhaユf-b。a七 型 に
なつ た と解 す べ き で あ る 、
この こ とは さ らに エR澄 よ ひUVか らも支持 され る。 す なわ ち,2α,6β 一ジ ク ロル体 と2,
2,6μ 一 トリク ロル体 の エRの ンc=oは ほ とん ど同 じ値 を示 す。 これ はA壌 が反 転 してG2一
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C潟 を 軸 に カル ボ ニ ル 基 は2つ の ク.ロ ル の 間 に 爽 ま.,り一,ク ロル と カ 々 ボ ニル基 のdipo■ θ一αi-
po■e相 互 作 用 が 除 か れ た こ と を意 味 す る 。Cooks ,onら は α 一θquatoriaユ ハ ロ ゲ ン
は 数 ημ の 浅 色 性 シ フ トを起 さ せ る こ と を 報 告 して い る が,6β 一ク ロ ル体 と2α,6,8一 ジ ク
ロ ル 体 に も こ の 傾 向 が 見 られ る 。 ま た,2,2,6汐 一 ト リク .ロル 体 で はG2位 に9θminaユ
ジ ク ロル を もち ゴこれ が5η μ だ け深 色 性 シ フ トを起 させ て い るが,一 般 に9θminaユ ジ ク ロ
ル はaxiaユ ク ロルの ほぼ半 分 の 深色 性 シ フ トを起 させ るか らこの事 実 も上 の結 論 とよ く適 合 し
てい る。
また6一 置換 一4,6一 αiene-3-kθto型 ス テ ロイ ド類 のNMRを 検 討 した 。 オし・ブ イ ニ
ツク プ ロ トンがG6一 置換基 の種 類 に よつ て興 味 あ る シ フ トを示 す 。C6一 プ ロ トンの化学 シ フ.
トはGビ 置換 基 の磁 気遮 蔽 パ ラメ ー ターに比例 し,6α 一置換 一4-en俘 一5-ke七 〇 型ス
テ ロ イ ド類 のそれ とほぼ 平 行 した 値 を示 す こ とか らGボq6結 合間 の二重 結 合性 は希 薄 で あ る と
推定 した 。Gブ プ ロ トソの化 学 シ フ トはCビ 置換 基 の メ ゾ メ リー効果 に依 存 し,電 子 供与 基
に よ り高磁 場 シ フ トす る 。 またC7一 プ ロ ト.ンに高磁 場 シ フ トを もた らす エ トキ シル基,メ トキ
シ ル葦 齢 よび フ ソ素 な どの各置 換 体 で はG社c8プ ロ トン間 にCOUP■ingが 観 察 され る。そ
の機 構 としてGド ブ ・トンの 」の大 き さがc7一 プ ・ トンの 高磁 場 シ フ ト(+△ δ)と
paraUeユ で ある こ とか ら,Gビ 置換 基 の立 体 障害 に よる よ り もむ しろ+M効 果 に よりG7
位 のsp2電 子 密度 が 高 まつ た ことに起 因 す る と結論 した 。
次に酸 ・塩基 糸 に齢 け る無限 希 釈 シ フ トの有 機化 学 へ の 応用(ピ リジ ン中 に澄け る置換 安息 香
酸 誘導 体 の無 限希 釈 ジ フ トとHamme七 七 シ グ マ値 との 相 関関係)に つ い て検 討 した。 そ の 結果,
オ ル ト,メ タ澄 よび パ ラ置 換安 息 香 酸 の'ピリジ ン中 におけ る無 限希 釈度 での化 学 シ7ト(δO)
とHa皿me七 七 σ値 との間 に よい直線 上 が み られ た。特 にオ ル ト置換 体 に齢 いて は 現在 まで物 理
化 学 的 な らび にNMRな どの 直接 的 な方法 に よっ ては求 め られ なか つ たが,今 回 の方法 では 良い
相 関性 が み られ た 。 この:方法 で は分 子 内 水素結 合 に よるシ フ トは無視 し うる程 度 で あ り,ま たオ
.ル ト置換基 の呈 す る電 場効 果 も非 常 に小 さい の で良 い相 関性 が み られた の であ ろ う。
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審 査.結 果 の 要 旨
β一 ジヶ トン類 のケ ト ・エノー ル平 衡,溶 媒 劫果,ブ ロー ド昌 ング 左 どの問題 をN垣Rを 用 い
て検 討 した。 そ の結果,グ ト ・エ ノール平 衡 は溶 媒 の誘電 率 に よ り大 き く左 右 され,溶 媒 和に よ
り誘電 峯 の 大 きい溶 媒中 で はケ ト型 の存在 比が 増 加 ナ る ことが判 つ た。 また各 シ グナ ル の うち,
エ ノー ル水 酸碁 を除 い ては 各溶 媒,各 濃 匿 で ほ とん どシ フ トが認 め られ な かう た が ,エ ノ ール水
酸基 は 各 溶媒 中 で興 床 あ る シ フ トを示 した。 一般 的に い つ て溶媒 分 子 と粕互作 用 が あ る場 合は コ
ンセ ン トレー シ 目ンシ フ トを示 し,こ れ に反 し芳 番族 溶媒 中 では 常 磁性 遮 蔽効 果 に より低 磯 協 シ
フ トが認 め られ た。 盛た エノ ール水 酸 基 のブ ロー ドニ ングに従 来 溶媒 分 子 と エ ノー ル水 酸 碁間 の
プ ロ トン交換 に 基 づ くものと 考 え られ ていた が5ア セ トンの よ うな非 プ ロ トン溶 媒中 で も起 る こ
とか ら上 記 の機 構は 考え 難 い。 む しろ溶媒 との チヤ ー ジ移 鋤 に よ るもの で は 宏い か と考え られ る。
次 に ハ ロゲ ン置換44-e血0-5-koto.型 ステ ロイ ド類 のA壌 の コ ン フオ メー シ ヨンを解 明す
るた め主 と して0:Dを 中心 にORD,ロV,NMRを 検 討 した 結果,2¢ 一卦 よび6σ 一ハ 回 ゲン
置換体 の σDは 非 置 換休 の それ とほぼ 一致 ナ る こと か ら,AB両 理 の コン7オ メー シ ヨンに対 す
る影 響 は 左い と考え て もよいが,6β 一 ハ ロゲ ン燈 換体 では いず 九 も σDの 符 号 が反 転 してい る。
これ は6β 一 ハ ロゲ ンと19一 メチ ル基 との1,5一 戯a瓢aユ 相 互 作 用 のた め,B環 が歪 み,
そ れ がA壌 に伝 わ つ てhaユf-DOa七 型に 近 づ くと考 え られ,2,2,6β 一 ト リク 回ル体 では
さ らに2β 一 ク ロル のた めA壌 は 完 全 にhalf-bOat型 に なつた と解 す べ きで あ る。
また61醗 換4七6,醍one-5一 北Oto型 ス テ ロ イ ド類 の 耳班Rで はオ レ ヲイニ ツク プ ロ ト
ンが06位 醗 換暴 に よつ て興味 あ るシ フ トを示す 。C4プ ロ トン の化学 シ フ トはC"置 換基 の
肛agnotエCohie■dlngparomoter(び ω)に 比 例 し
ρ6α 置 換 」4-ono-5-keto
型 ス テ ロイ ド類 の そ九 とほぼ平 行 した値 を示 す こ とか らG5-C6結 合 間 の二 重結 合 性 は 希簿 で あ ・
る と推定 した。C7プ ロ トンの化学 シ フ トはC6置 換 基の メソ メ リー効 果 に依 存 し,電 子 供・与基
に よ り高 磁場 シフ トす る。 また σ7プ ロ トンに 高 磁場 シ フ トを もた らす 工 トキシ ル基
,メ トキ シ
ル基 卦 よび フ ッ素 左ど の各置 換 体 ではC7-Cε プ ロ トン問 にJが 観 察 され る
。 そ の機 構 と し て,
C7プ ロ トン の 丁の大 き沓がC7プ ロ トンの 高 磁 場 シ7ト と平行 で あ るこ とか ら
,O"置 換 基 の
立 体陣寝 に よ るとす る よ ウ もむ しろ+M・ 効果 に より 日P2軌 道 の電 子 密度 が 高 まつ たこ とに起 因
'ナると結 論 した
。
次に ピ リジ ン中 に か け る畷換 安 息香 酸 誘導 休 の 無限 希 釈化 学 シ フ トδoとHa加mettσ 値 と
の相 互関係 に つ い て検 討 し船 そ の結果,オ ル ト,メ タか よび パ ラ置 換安 恵 香酸 誘 導体 で と もに
化 学 シフ トδoとH舳 阻e七tσ 値 との間 に よい相 関 性 がみ られ 允。 と くに オ ル ト羅 換体 に おい
ては 現在 まで 物 理化 学的 な らび に 凶MR左 どの 直接的 左方 法 に よつ て求 め られ なかつ た が
,本 論
文記 載の方 法 で は よい 直 線性 がみ られ た。 こ㊨方 法 では 分 子 内水 索結 合 に よるシ フ トは 無視 し欝
る程 慶 で あ り・ また オ ル ト置換 塞 の呈す る電 磁 効 果 も非 常 に小 さい ㊨ で よい相 関 性 がみ られ た も
の と解 され る⇔
以上 は カル ボ キ シル 甚や カル ボ昌 ル基 を もつ 有機 化 合物 の研究 上,新 しい知 見 を加 え た 唱ので
鳳
あ る。
よつ て本 論文 は学 位 を授.与す るに 値す る もの と認 め る。
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